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Preučevanje oksidacije oljčnega in arašidovega olja pri segrevanju z metodami termične 
analize 
Povzetek: V magistrski nalogi sem raziskovala termično stabilnost oljčnega in arašidovega 
olja med segrevanjem v pretoku zraka oziroma dušika. Olja so v glavnem sestavljena iz lipidov 
trigliceridov, ki so estri glicerola in treh maščobnih kislin. Od vrste in deleža maščobnih kislin 
v trigliceridih so odvisne fizikalne in kemijske lastnosti olja. Termično stabilnost sem 
proučevala s pomočjo TGA in DSC analize; meritve sem izvajala na simultanem TGA–DSC 
instrumentu, ki hkrati meri maso vzorca in toplotni tok. Primerjala sem TGA krivulje, dobljene 
pri štirih različnih hitrostih segrevanja – 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min in 50 K/min. V zračni 
atmosferi je termičen razpad potekal večstopenjsko; v prvih stopnjah razpadajo spojine, ki se 
lažje oksidirajo, v zadnji stopnji pa tiste, ki so bolj odporne na oksidacijo. Z večanjem hitrosti 
segrevanja se zaradi toplotnega gradienta v peči krivulje pomaknejo k višjim temperaturam, v 
zraku pa je pri oljčnem olju pri 50 K/min, pri arašidovem olju pa pri 20 K/min in 50 K/min, 
prišlo tudi do prekrivanja prvih dveh stopenj termičnega razpada. V dušikovi atmosferi poteče 
popoln razpad enostopenjsko pri vseh hitrostih, temperatura začetka razpada je višja kot v 
zračni atmosferi. V magistrski nalogi so predstavljene tudi DIFTG krivulje, ki predstavljajo 
razliko med TGA krivuljami v zraku in dušiku. Arašidovo in oljčno olje sta si po sestavi 
podobna, zato je podoben tudi potek njunih TGA–DSC krivulj. Iz primerjave poteka 
termičnega razpada obeh olj v pretoku zraka sem pri segrevanju s hitrostjo 5 K/min opazila, da 
arašidovo olje počasneje termično razpada. Vzrok za to je v večjem deležu večkrat nenasičenih 
maščobnih kislin, ki se med razpadom oksidirajo, produkti oksidacije pa nekaj časa ostanejo 
raztopljeni v tekoči fazi. S pomočjo DSC meritve sem določila čas inducirane oksidacije (OIT) 
pri 160 °C, ki znaša 18,6 min za oljčno olje in 17,3 min za arašidovo olje. Določila sem tudi 
jodovo število (IV), ki je merilo za stopnjo nenasičenosti olja in predstavlja maso joda v 
gramih, ki se veže na 100 g olja. Vrednosti IV, določene v magistrski nalogi, znašajo 88,8 ± 0,3 
za oljčno olje in 88,6 ± 0,6 za arašidovo olje in se ujemajo s podatki iz literature. 
 
Ključne besede: termična analiza, termična obstojnost, olja in maščobe, oljčno olje, arašidovo 
olje, OIT (čas inducirane oksidacije), jodovo število 
  
 
  
 
Study of the oxidation of olive and peanut oil during heating using thermoanalytical 
methods  
Abstract: This master's thesis presents a study of the thermal stability of olive and peanut oil, 
obtained during heating under air and nitrogen atmosphere. Oils are mainly composed of 
triglycerides, esters of glycerol and three fatty acids. Physical and chemical properties of oil 
depend on the fatty acid composition. Thermal stability of the oils was studied with the help of 
thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). Measurements were 
carried out on simultaneous TGA–DSC instrument, which measures the mass of the sample 
and the heat flow at the same time. A comparison between TGA curves measured at different 
heating rates – 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min and 50 K/min, is described. Oxidative 
decomposition took place in several steps; compounds which oxidize more easily, decomposed 
in the first two steps while in the last step thermal decomposition of the species which are not 
prone to oxidation, takes place. Higher heating rates lead to the shift of TGA curves to higher 
temperatures. In air, olive oil at 50 K/min and in peanut oil at 20 K/min at 50 K/min, 
decompose in only two steps. The TGA of olive and peanut oil in nitrogen shows that thermal 
decomposition took place in a single step. In addition, DIFTG curves, which represent the 
difference between TGA curves obtained in air and nitrogen atmosphere, are shown. Peanut 
and olive oil have a similar composition and therefore a similar profile of thermal 
decomposition. The comparison of the thermal decomposition of both oils in air and nitrogen 
atmosphere at 5 K/min shows slower decomposition of the peanut oil sample, because peanut 
oil sample contains more polyunsaturated fatty acids, which oxidize in the first step of thermal 
decomposition. The products of this oxidation dissolve in the liquid phase and decompose later. 
Using DSC, the induced oxidation time (OIT) was determined at 160 °C to 18.6 min and 17.3 
min for olive oil and peanut oil, respectively. Iodine value (IV) was also determined, which 
refers to the mass of iodine in grams absorbed by 100 grams of oil. The IV values obtained in 
this thesis are 88.8 ± 0.3 and 88.6 ± 0.6 for olive and peanut oil, respectively and correspond 
to the literature data. 
 
Keywords: thermal analysis, thermal stability, fats and oils, olive oil, peanut oil, OIT 
(oxidation induction time), iodine value 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
DSC   Diferenčna dinamična kalorimetrija (angl. Differential scanning calorimetry) 
TGA ali TG Termogravimetrična analiza ali termogravimetrija (angl. Thermogravimetric 
analysis) 
AAS   Atomska absorpcijska spektroskopija (angl. Atomic absorption spectroscopy) 
GC   Plinska kromatografija (angl. Gas chromatography) 
GC–MS  Plinska kromatografija z masno spektrometrijo (angl. Gas chromatography–
mass spectrometry) 
GLC   Plinsko-tekočinska kromatografija (angl. Gas-liquid chromatography) 
ICTAC   Mednarodno združenje za termično analizo in kalorimetrijo (angl. International 
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) 
IOC  angl. International Olive Council 
IUPAC   Mednarodna zveza za čisto in uporabno kemijo (angl. The International Union 
of Pure and Applied Chemistry) 
LC    Tekočinska kromatografija (angl. Liquid chromatography) 
LDL    Lipoprotein z nizko gostoto (angl. Low density lipoprotein) 
NIJZ    Nacionalni inštitut za javno zdravje 
OIT    Čas inducirane oksidacije (angl. Oxidation-induction time) 
PIS    Pravno informacijski sistem 
SSKJ   Slovar slovenskega knjižnega jezika 
ZRC SAZU Znanstvenoraziskovalni center Slovenske akademije znanosti in umetnosti 
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1 Uvod 
Olja in masti so nepogrešljiv del sodobne človeške in živalske prehrane, saj predstavljajo 
pomemben vir maščob. Le-te so, poleg ogljikovih hidratov in beljakovin, ena izmed treh 
glavnih skupin makrohranil, ki jih človeško telo potrebuje za normalno delovanje [1]. Maščobe 
so pomemben vir energije, iz 1 g telo pridobi 9 kcal energije – po priporočilih Nacionalnega 
inštituta za javno zdravje (NIJZ) naj bi odrasla oseba 30 % energije prejela iz maščob [2]. Poleg 
tega so tudi vir maščobnih kislin za človeško telo, ki so nujno potrebni gradniki hormonov in 
imajo ključno vlogo kot topila za vitamine A, D, E in K, s čimer povečajo oz. omogočajo 
njihovo absorpcijo v telesu [3]. 
Poimenovanje maščob v angleščini se nanaša na fizikalno stanje, to je glede na agregatno stanje 
snovi pri sobni temperaturi, tekoča so olja oz. angl. oils, trdna pa maščobe oz. angl. fats [3−4]. 
Podobno je tudi v slovenščini – maščoba je splošen pojem, definiran kot »trdna ali tekoča, v 
vodi netopna organska snov, ki se uporablja za človeško prehrano in v tehniki« [5], medtem ko 
je olje »mastna, v vodi netopna tekočina, ki se pridobiva iz rastlin, živalskih maščob, nafte« [5], 
mast pa »trdna, mazava, v vodi netopna organska snov, pridobljena iz maščobnega tkiva« [5]. 
1.1 Lipidi 
Maščobe so v glavnem sestavljene iz trigliceridov (tudi triacilgliceridov), katere uvrščamo v 
skupino lipidov (gr. Lipos – živalska mast) [6], ki jih Mednarodna zveza za čisto in uporabno 
kemijo (angl. The International Union of Pure and Applied Chemistry, kratica IUPAC) definira 
kot snovi biološkega oz. organskega izvora, katerih skupna kemijska lastnost je, da so topne v 
nepolarnih topilih in netopne v vodi [7]. Definicija se torej nanaša na kemijske lastnosti snovi, 
zato med lipide uvrščamo tudi ostale nepolarne molekule, ki se sicer med seboj po kemijski 
zgradbi razlikujejo. Obstaja več razdelitev lipidov v podskupine, bodisi glede na kemijsko 
strukturo ali funkcijo, ki jo opravljajo. Poleg trigliceridov pod lipide uvrščamo tudi maščobne 
kisline, fosfogliceride, sfingolipide, steroide, terpene in eikozanoide, nekateri primeri so 
podani na sliki 1. Funkcija lipidov v bioloških sistemih je predvsem shranjevanje energije in 
toplotna izolacija organizmov, v obliki hormonov služijo kot prenašalci informacij, v celičnih 
membranah pa jih poleg proteinov najdemo kot strukturne komponente [8]. 
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Fosfoglicerid (fosfatidna kislina) Sfingolipid (ceramid) 
 
 
Steroid (holesterol) Terpen (karoten) 
Slika 1 Primeri nekaterih lipidov. Molekule so si po kemijski strukturi med seboj različne, 
skupna pa jim je slaba topnost v vodi. Njihova vloga v bioloških sistemih je raznolika, 
fosfogliceridi in sfingolipidi so gradniki bioloških membran, primer steroida je sterol 
holesterol, terpen karoten pa je barvilo, ki obarva korenje oranžno. 
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1.1.1 Trigliceridi in maščobne kisline 
Trigliceridi so estri, ki nastanejo pri polikondenzaciji ene molekule alkohola glicerola in treh 
molekul maščobnih kislin ali njihovih derivatov – poenostavljena shema sicer večstopenjske 
reakcije je prikazana na sliki 2 [9]. Maščobne kisline v trigliceridih niso razvrščene naključno, 
ampak je njihova razporeditev odvisna od encimov, ki sodelujejo v njihovi biosintezi [10]. 
 
Glicerol  3 maščobne 
 kisline  
Triglicerid  Voda 
Slika 2 Enostavna shema reakcije med glicerolom in maščobnimi kislinami (R, R' in R'' so lahko 
enaki ali različni), pri kateri nastane triglicerid.  
Primer kemijske strukture triglicerida s tremi različnimi maščobnimi kislinami (palmitinska, 
oleinska in α-linolenska kislina) je predstavljen na sliki 3. 
 
Slika 3 Primer triglicerida, na levi strani je del, ki izvira iz glicerola, na desni pa verige iz 
maščobnih kislin, od zgoraj navzdol si sledijo: palmitinska kislina, oleinska kislina, α-
linolenska kislina. 
Maščobne kisline se razlikujejo po številu ogljikovih atomov, pomembna strukturna lastnost 
pa je prisotnost (oz. odsotnost) dvojnih vezi med ogljikovimi atomi, na osnovi tega jih 
razdelimo na [8]: 
- nasičene maščobne kisline – samo enojne vezi, 
- enkrat nenasičene oz. mononenasičene maščobne kisline – z eno dvojno vezjo in 
- večkrat nenasičene oz. polinenasičene maščobne kisline – z dvema ali več dvojnimi 
vezmi. 
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Iz takšnega poimenovanja sledi tudi poimenovanje nasičene oz. nenasičene maščobe, izraz, ki 
se vsakodnevno uporablja pri podatkih o hranilnih vrednostih maščob. Nenasičene maščobne 
kisline se lahko razlikujejo po položaju dvojnih vezi in konformaciji cis ali trans, kot je 
razvidno na primeru oleinske kisline, kjer trans oz. cis konformacija nastopita na položaju C9 
(slika 4). S številko 1 je označen C atom v karboksilni skupini COOH. 
 
Slika 4 Prikaz trans (zgoraj) in cis (spodaj) konformacije na ogljiku C9 na primeru oleinske 
kisline. 
V preglednici 1 so navedene nekatere maščobne kisline, njihova angleška imena, oznake in 
strukture. 
Preglednica 1 Seznam nekaterih maščobnih kislin, njihova angleška imena in kemijske 
formule. V oznaki Cx:y pomeni x število C atomov, y pa število dvojnih vezi, njihov položaj je 
v oklepaju. Vir: [11]. 
Trivialno/IUPAC ime  
v slovenščini 
Trivialno ime v 
angleščini 
Oznaka Kemijska formula 
Nasičene maščobne kisline    
Maslena/butanojska kislina Butyric acid C4:0 C3H7COOH 
Kapronska/heksanojska kislina Caproic acid C6:0 C5H11COOH 
Kaprilna/oktanojska kislina Caprylic acid C8:0 C7H15COOH 
Kaprinska/dekanojska kislina Capric acid C10:0 C9H19COOH 
Lavrinska/dodekanojska kislina Lauric acid C12:0 C11H23COOH 
Miristinska/tetradekanojska kislina Myrisitic acid C14:0 C13H27COOH 
Palmitinska/heksadekanojska 
kislina 
Palmitic acid C16:0 C15H31COOH 
Stearinska/oktadekanojska kislina Stearic acid C18:0 C17H35COOH 
Arahinska/eikozanojska kislina Arachidic acid C20:0 C19H39COOH 
Behenska/dokozanojska kislina Behenic acid C22:0 C21H43COOH 
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Enkrat nenasičene maščobne kisline 
Miristoleinska/9-tetradecenska 
kislina 
Myristoleic acid C14:1(9) C13H25COOH 
Palmitoleinska/9-heksadecenska 
kislina 
Palmitoleic acid C16:1(9) C15H29COOH 
Oleinska/cis-9-oktadecenska kislina Oleic acid C18:1(9) C17H33COOH 
Gadoleinska/9-eikosenska kislina Gadoleic acid C20:1(9) C19H37COOH 
Eruka/cis-13-dokosenska kislina Erucic acid C22:1(13) C21H41COOH 
Večkrat nenasičene maščobne kisline 
Linolna/cis-cis-9,12-
oktadekadienska  kislina 
Linoleic acid C18:2(9,12) C17H31COOH 
α-Linolenska/all-cis-9,12,15-
oktadekatrienska kislina 
α-Linolenic 
acid 
C18:3(9,12,15) C17H29COOH 
γ-Linolenska/all-cis-6,9,12-
oktadekatrienska kislina 
γ-Linolenic acid C18:3(6,9,12) C17H29COOH 
Arahidonska/all-cis-5,8,11,14-
eikozatetraenojska kislina 
Arachidonic 
acid 
C20:4(5,8,11,14) C19H31COOH 
Razlike v kemijski strukturi med maščobnimi kislinami so na primeru štirih maščobnih kislin 
prikazane na sliki 5. Vse štiri maščobne kisline na sliki imajo 18 ogljikovih atomov, razlikujejo 
pa se v povezavi med njimi. Stearinska kislina kot predstavnica nasičenih maščobnih kislin ne 
vsebuje dvojnih vezi, oleinska kislina ima eno dvojno vez na mestu 9 v konformaciji cis, linolna 
ima dve dvojni vezi v konformaciji cis na mestih 9 in 12, α-linolenska pa vsebuje 3 dvojne vezi 
v cis konformaciji na mestih 9, 12 in 15.  
 
 
Stearinska kislina Oleinska kislina 
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Linolna kislina α-Linolenska kislina 
Slika 5 Skeletne formule stearinske, oleinske, linolne in α-linolenske kisline, ki imajo enako 
število oglikovih atomov, razlikujejo pa se v številu dvojnih vezi in posledično številu vodikovih 
atomov. 
V uporabi je tudi poimenovanje omega-3 in omega-6 maščobne kisline, kjer številka označuje 
oddaljenost prve dvojne vezi od C atoma v končni metilni skupini v maščobni kislini, ki je 
označen z ω. V primeru omega-3 maščobnih kislin je dvojna vez torej oddaljena tri ogljikove 
atome, v primeru omega-6 pa šest atomov (slika 6) [12].  
 
 
Slika 6 Kemijski strukturi dveh nenasičenih maščobnih kislin, zgoraj je α-linolenska kislina 
(C18:3(9,12,15)) kot primer omega-3, spodaj pa linolna kislina (C18:2(9,12)), kot primer omega-6 
maščobne kisline. Modre številke predstavljajo številčenje za poimenovanje maščobnih kislin 
po IUPAC-u, kjer s številko 1 označimo ogljikov atom v karboksilni skupini. Rdeče številke 
predstavljajo številčenje za poimenovanje omega kislin, kjer ima številko 1 C atom v končni 
metilni skupini, ki je označen z ω. 
Omega-3 in omega-6 maščobne kisline so esencialne maščobne kisline, kar pomeni, da jih naše 
telo ne zna sintetizirati iz osnovnih gradnikov, zato jih moramo za normalno delovanje našega 
metabolizma nujno zaužiti s hrano [3]. Po kemijski strukturi jih uvrščamo med večkrat 
nenasičene maščobne kisline. Poleg dveh zgoraj omenjenih kot primer omega-3 maščobnih 
kislin navajam tudi stearidonsko kislino (C18:4(6,9,12,15)) in eikozapentaenojsko kislino 
(C20:5(5,8,11,14,17)), kot omega-6 pa eikozadienojsko kislino (C20:2(11,14)) in arahidonsko kislino 
(C20:4(5,8,11,14)) [13, 14]. 
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1.2 Rastlinska olja 
Olja se v rastlini najpogosteje nahajajo v semenih oz. plodovih. Le-ta morajo biti po obiranju 
primerno skladiščena – olja v semenih in plodovih so namreč dovzetna za hidrolizo, ki lahko 
sproži tudi druge nezaželene procese, kot je razvoj mikroorganizmov. Sveže plodove in semena 
po obiranju zato posušijo pri temperaturi 90–115 °C. Pred stiskanjem plodove oz. semena 
očistijo vseh neželenih primesi, pri čemer uporabljajo sita, magnete, pralnice, ipd. Pomembno 
je tudi luščenje semen, ki najpogosteje poteka v luščilnicah, v katerih zaradi mehanskih sil 
luske popokajo, se odluščijo ter ločijo od preostanka semena. Sledi drobljenje semen in 
morebitna toplotna obdelava, pri kateri semena pred stiskanjem izpostavijo toku vodne pare, s 
katero kontrolirajo vlažnost in temperaturo semen. Takšen postopek poteka pri temperaturi 
med 75 °C in 115 °C [9].  
Olje iz semena lahko pridobimo na več različnih načinov. Najstarejši način je mehansko 
stiskanje, pogosta pa je tudi ekstrakcija olja, bodisi konvencionalna ekstrakcija v nepolarno 
topilo, bodisi encimska ekstrakcija ali superkritična ekstrakcija z uporabo ogljikovega dioksida 
(pri tlaku nad 74 bar in temperaturi nad 31 °C) [9]. Produkt teh postopkov imenujemo surovo 
jedilno olje, ki poleg že omenjenih trigliceridov vsebuje tudi digliceride, monogliceride, proste 
maščobne kisline, fosfolipide, sterole, ogljikovodike, pigmente, voske in vitamine, pa tudi 
nekatere neželene sestavine kot so: kovine v sledovih, žveplove spojine, toksični polifenoli, 
aflatoksini, proteini in ostanki pesticidov [15−16]. Za doseganje boljše stabilnosti in daljšega 
roka uporabnosti surova olja rafinirajo, s čimer sicer odstranijo neželene sestavine, s tem pa žal 
tudi nekatere dragocene sestavine, kot so antioksidanti in vitamini, pogosto pa tudi porušijo oz. 
spremenijo osnovno maščobnokislinsko sestavo [17]. 
V Sloveniji se kakovost jedilnih olj ureja in nadzira v skladu s Pravilnikom o kakovosti jedilnih 
rastlinskih olj, jedilnih rastlinskih masteh in majonezi (Uradni list RS, št. 79/09, 94/09 – popr. 
in 26/14 – ZKme-1B). V 7. členu je določena razvrstitev rastlinskih olj v tri skupine, in sicer na 
jedilna rafinirana rastlinska olja, jedilna nerafinirana rastlinska olja in jedilna hladno stiskana 
rastlinska olja. Nerafinirana olja se pridobivajo izključno s pomočjo mehanskega stiskanja in 
so lahko očiščena le s spiranjem z vodo, dekantiranjem, usedanjem, filtriranjem ali 
centrifugiranjem. Hladno stiskana rastlinska olja se lahko pridobivajo le brez uporabe toplote 
[18].  
Jedilna hladno stiskana olja, ki pred stiskanjem torej niso izpostavljena toplotni obdelavi, 
vsebujejo največji delež hranilnih snovi in antioksidantov in so najbolj primerna za uživanje 
surova. Antioksidanti namreč preprečujejo oksidacijo, ki v telesu povzroča nastanek prostih 
radikalov, ki lahko poškodujejo celice [19]. Za termično obdelavo hrane se priporoča izbira olj 
z večjim deležem nasičenih maščob in tista olja, ki so termično bolj stabilna [20]. 
Surova olja vsebujejo približno 95 % trigliceridov, po rafiniranju pa se zaradi odstranitve 
nečistoč delež trigliceridov poveča na 97–99 %. Vodotopne nečistoče se lahko odstranjuje s 
filtracijo, ostale pa s postopki rafiniranja, opisanimi v nadaljevanju.  
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Postopek rafiniranja lahko razdelimo v štiri korake (slika 7) [15]: 
 
Slika 7 Enostavna shema postopka rafiniranja olja. 
Kompleksne koloidne snovi, kot so fosfatidi in voski, odstranijo s razsluzevanjem (angl. 
degumming/desliming). Pogosto se uporablja hidratacija, pri kateri olju dodajo vodo ali vodno 
raztopino kislin, baz ali soli, pa tudi vodno paro. Zaradi hidratacije koloidne snovi nastane 
gosta sluzasta tekočina, ki jo lahko od olja odstranijo s centrifugiranjem [15]. Na takšen način 
iz sojinega olja pridobivajo sojin lecitin, ki se uporablja kot emulgator in stabilizator v 
kozmetični in prehranski industriji [21]. Razsluzevanje jedilnih olj poteka pri temperaturah 
med 70 °C do 80 °C [9, 15]. 
Zaradi prisotnosti prostih maščobnih kislin v sestavi olj je naslednji korak nevtralizacija. Olju 
dodajo bazično raztopino (lug), s katero maščobne kisline pretvorijo v vodotopne soli. Zmes 
olja in raztopine soli segrejejo na temperaturo med 75 °C in 80 °C, vodno fazo ločijo s 
centrifugiranjem, nato pa iz olja sperejo vse ostanke luga. Poznamo tudi nevtralizacijo z 
destilacijo, pri kateri proste maščobne kisline postopoma odstranjujejo z vodno paro. 
Temperature tega postopka so višje, in sicer med 240 °C in 270 °C. Alternativni postopki 
nevtralizaciji so tudi esterifikacija maščobnih kislin, ekstrakcija maščobnih kislin s topilom ali 
selektivna adsorpcija maščobnih kislin [15].  
Tretji korak je beljenje, cilj katerega je odstranitev pigmentov in ostankov nečistoč, ki se niso 
odstranile v prvih dveh korakih. Za jedilna olja je v uporabi fizikalni postopek – adsorpcija na 
trdne adsorbente [9]. Temperatura, pri kateri poteka adsorpcija, je odvisna od vrste adsorbenta, 
v primeru uporabe naravnih belilnih glin mora biti temperatura manjša od 100 °C, v primeru 
aktivnega oglja pa med 80 °C in 90 °C [15]. 
Zadnji korak je deodorizacija, s katero se odstrani neželene vonje in okuse, ki so v glavnem 
posledica primarnih aldehidov in ketonov, ki nastajajo zaradi avtooksidacije, poleg tega pa 
deodorizacija še dodatno zniža vsebnost prostih maščobnih kislin, zmanjša preostanek 
obarvanja, odstranjuje preostale sledove kovin, itd. Deodorizacija poteka pri temperaturah od 
190 °C do 260°C in pri nizkem tlaku. Zaradi visokih temperatur olje v tem postopku izgubi 
veliko količino antioksidantov in hranilnih snovi [15−16]. 
Rastlinsko olje, ki je izpostavljeno enemu ali večim postopkom rafiniranja, je jedilno rafinirano 
rastlinsko olje [18].  
1. 
RAZSLUZEVANJE
2. 
NEVTRALIZACIJA
3. 
BELJENJE
4. 
DEODORIZACIJA
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1.2.1 Fizikalne in kemijske lastnosti maščob 
Fizikalne in kemijske lastnosti maščob in olj so odvisne od maščobnokislinske sestave olja in 
načina povezovanja maščobnih kislin v trigliceride [22].  
Tališče nasičenih maščobnih kislin narašča z daljšanjem verige nepolarnega dela in pada z 
naraščanjem stopnje nenasičenosti. Maščobe v naravi so zmes trigliceridov in se posledično 
talijo v določenem temperaturnem intervalu in ne samo v eni točki kot čiste snovi. Tališče je 
odvisno tudi od kristalne strukture oziroma prostorske razporeditve, v kateri kristalizira 
triglicerid [15]. 
Gostota maščob je manjša od gostote vode, zato olje plava na vodi. Nekaj primerov: gostota 
oljčnega olja je 0,914–0,925 g/mL, arašidovega 0,911–0,925 g/mL ter sončničnega  
0,920–0,927 g/mL. Gostota trigliceridov se zmanjšuje z večanjem molekulske mase in 
večanjem nasičenosti, enako velja za maščobe. Večja vsebnost prostih maščobnih kislin v olju 
vodi do zmanjšanja gostote. Kot velja za večino kapljevin, se z višanjem temperature gostota 
manjša. Relativno visoka viskoznost olj je posledica intermolekularnih sil med verigami 
maščobnih kislin v trigliceridih. Z višanjem stopnje nenasičenosti se viskoznost manjša, z 
daljšanjem verige pa veča [15].  
Maščobe se dobro topijo v organskih topilih in slabo v vodi. Topnost v organskih topilih se 
veča s stopnjo nenasičenosti in manjša z večanjem molekulske mase. Maščobne kisline, in 
posledično olja, so slabi prevodniki električnega toka [15].  
Lomni količnik maščobnih kislin se veča z daljšanjem ogljikove verige in številom dvojnih 
vezi. Enaka odvisnost velja za maščobe, vendar je lomni količnik trigliceridov večji v 
primerjavi z lomnim količnikom maščobnih kislin. Čiste maščobe so brezbarvne, dvojne vezi 
v nenasičenih maščobah absorbirajo ultravijolično svetlobo. Obarvanje nekaterih olj je 
posledica prisotnosti pigmentov, ki absorbirajo svetlobo v vidnem spektru [15]. 
Z večanjem stopnje nenasičenosti se torej povečujejo gostota, lomni količnik in topnost v 
organskih topilih, temperatura tališča in viskoznost pa se manjšata. 
Kemijska reaktivnost maščob in olj je prav tako odvisna od maščobnokislinskega dela v 
trigliceridu. Nasičene maščobne kisline so načeloma slabo reaktivne, medtem ko so dvojne 
vezi v nenasičenih maščobnih kislinah dovzetne za reakcije, ki potekajo na dvojnih vezeh med 
ogljikovimi atomi – pogosto je halogeniranje ali hidrogeniranje. Poleg omenjenega lahko pride 
tudi do avtooksidacije, pri kateri se na dvojno vez veže kisik [8]. Na gliceridih potekajo 
reakcije, značilne za estre. V prisotnosti vode hidrolizirajo do maščobnih kislin in glicerola, v 
prisotnosti alkoholov ali kislin pride do zamenjave glicerola z drugim alkoholom ali zamenjave 
maščobne kisline z drugo kislino. Poteče lahko tudi interesterifikacija, pri kateri pride do 
zamenjave maščobnih kislin med molekulami trigliceridov (intermolekularno) ali znotraj ene 
molekule triglicerida (intramolekularno) [15]. 
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Pogosto v prehranski industriji je tudi hidrogeniranje maščob, pri katerem gre za adicijo 
vodika na dvojno vez med ogljikovimi atomi v trigliceridih pri povišani temperaturi in tlaku v 
navzočnosti katalizatorja. Ta postopek že več kot stoletje uporabljamo za povečanje odpornosti 
maščob na oksidacijo in podaljšanje roka uporabnosti izdelkov iz maščob. Hidrogeniranje se 
uporablja za izdelavo margarine, saj se tekom postopka zaradi nastanka razvejane ogljikove 
verige tališče zviša in s tem olje strdi in stabilizira. Med hidrogeniranjem rastlinskih olj kot 
stranski produkt zaradi izomerizacije dvojnih vezi nastajajo t.i. trans maščobne kisline, ki so 
položajni izomeri naravno prisotnih cis izomerov. Strokovnjaki na področju prehrane se glede 
vpliva trans maščob na zdravje ne strinjajo v celoti, vsekakor pa velja, da posebne hranilne 
vrednosti takšne maščobe nimajo. Obstaja veliko študij v povezavi z drugačnim metabolizmom 
v primerjavi s cis izomeri, zaradi česar v človeškem telesu povečujejo raven holesterola, 
trigliceridov in lipoproteinov z nizko gostoto LDL (angl. low density lipoprotein) [16], kar vodi 
do škodljivih posledic, npr. povzročitev srčno-žilnih bolezni [23−24]. 
Maščobe in olja z višjim deležom nenasičenih maščob in/ali maščobnih kislin z daljšimi 
verigami so v prvi fazi termičnega razpada bolj stabilna, saj pride v prvi stopnji do oksidacije 
dvojnih vezi – kisik se veže na dvojne vezi in masa vzorca se poveča. V naslednjih fazah 
termičnega razpada pričnejo nasičene maščobne kisline razpadati na krajše verige in druge 
ogljikove zvrsti [25]. 
1.2.2 Oljčno olje 
Oljčno (tudi olivno) olje je olje rumeno-zelene barve značilnega okusa in vonja, ki se pridobiva 
iz oljk (tudi oliv), to so plodovi oljke (lat. Olea oleaster), rastline, ki je prikazana na sliki 8. V 
tej magistrski nalogi sta v skladu z mnenjem Terminološke sekcije ZRC SAZU 
(Znanstvenoraziskovalni center Slovenske akademije znanosti in umetnosti) uporabljena izraza 
oljka in oljčno olje, saj izvirata iz slovenskega jezika, medtem ko je oliva poimenovanje, ki 
izvira iz romanskega prostora [26]. 
  
Slika 8 Na levi strani drevo oljke, na desni slika veje, na katerih rastejo plodovi. 
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Oljka izvira bodisi iz Irana in Mezopotamije ali Severne Afrike, prve zapise o uporabi oljčnega 
olja pa srečamo že v povezavi z grško mitologijo in v Stari zavezi, čeprav so jo najbrž gojili že 
pred zapisano zgodovino. Oljčnemu olju se pripisuje veliko pozitivnih učinkov na zdravje, 
vsebuje namreč veliko antioksidantov, zaradi česar naj bi preprečevalo povišanje holesterola 
in razvoj rakavih obolenj [27]. Ključnega pomena je v prehrani mediteranskih držav, slednje 
so tudi največje pridelovalke tega olja, na prvih mestih so Španija, Italija, Grčija in Turčija, 
sledijo pa jim še Tunizija, Portugalska, Maroko in Alžirija (preglednica 2). Poleg omenjenih 
gojijo oljke tudi v državah Srednjega vzhoda, ZDA, Argentini, Avstraliji in drugje. V letu 2017 
je bila svetovna proizvodnja oljčnega olja okrog 3,5 milijonov ton [28]. 
Preglednica 2 Povprečna količina pridelave oljčnega olja po državah od leta 1993 do 
2014 [29]. 
Država Povprečna količina pridelave oljčnega olja 
od leta 1993 do leta 2014 na leto [t/leto] 
Španija 1 059 194 
Italija 557 574 
Grčija 344 615 
Turčija 128 168 
Tunizija 159 990 
Portugalska 49 463 
Maroko 77 145 
Alžirija 37 404 
Poznamo več vrst in kvalitet oljčnega olja, ki se razlikujejo glede tehnološkega postopka 
pridelave in lastnosti, zveza IOC (angl. International Olive Council) in Pravilnik o oljčnem 
olju [30] delita oljčno olje na: 
- deviško oljčno olje (ekstra deviško oljčno olje, fino deviško oljčno olje, navadno 
deviško oljčno olje ter lampante deviško oljčno olje, ki je neprimerno za uporabo), 
- rafinirano oljčno olje, 
- oljčno olje, 
- olje iz oljčnih tropin (surovo olje iz oljčnih tropin, rafinirano olje iz oljčnih tropin, olje 
iz oljčnih tropin). 
Poleg tehnološkega postopka pridelave je pomemben kriterij za razvrstitev delež prostih 
maščobnih kislin, obstaja tudi IOC standard [31], v katerem so navedene potrebne lastnosti 
olja, da se uvrsti v določeno skupino [32]. Med naštetimi je deviško oljčno olje najbolj 
kvalitetno, saj zaradi načina pridelave obdrži kar največ bioaktivnih komponent in s tem 
lastnosti, ki so zdravju koristne [27]. Tradicionalno ga namreč pridobivajo s hladnim 
mehanskim stiskanjem (slika 9) iz zdrobljene mase oljk, v kateri je zdrobljen cel plod oljke – 
ovoj, meso in seme. Ekstra deviško oljčno olje vsebuje najmanjši delež prostih maščobnih 
kislin [33]. 
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Slika 9 Stiskalnica za pridobivanje oljčnega olja. 
Prerez plodu in sestava so prikazani na sliki 10, največ olja pa se nahaja v mesu oljke [34].  
 
Slika 10 Oljka – plod oljke in njegova sestava. 
Kot vsa olja, je tudi oljčno olje v večini sestavljeno iz trigliceridov, po maščobnokislinski 
sestavi prevladuje oleinska kislina (55–83 %), sledita ji palmitinska (7,5–20 %) in linolna (3,5–
21 %), v manjših delih pa še stearinska (0,5–5,0 %) in palmitoleinska kislina  
(0,3–3,5 %). Pod vsebnostjo 1 % najdemo tudi heptadekanojsko, miristinsko, linolensko, 
arahinsko, behensko kislino in druge. Od 1 % do 2,8 % sestave predstavljajo diacilgliceridi, 
monoacilgliceridov je pod 0,25 %. Poleg vsega naštetega so v oljčnem olju prisotni tudi 
skvalen, nenasičeni terpeni, steroli, nekateri alkoholi, pigmenti (klorofil in kartenoid) ter 
nekatere hlapne spojine, polarni fenoli, fosfolipidi in proteini [33]. 
1.2.3 Arašidovo olje 
Arašidovo olje je olje rumene barve, ki se pridobiva iz semen stročnice arašid (lat. Arachis 
hypogaea). Stroki arašidov rastejo v tleh, približno 4 dni po oprašitvi rastline iz cvetov prične 
rasti poganjek, ki prodre do 9 cm v tla. Na koncu teh poganjkov se razvije strok, v katerem 
dozorijo semena – arašidi (slika 11). Velja za bolj oksidacijsko stabilna olja in je zato primerno 
za cvrtje, negativen sloves pa se ga drži, če govorimo o prisotnosti aflatoksinov, ki so 
rakotvorni. Slednji naj bi bili sicer prisotni le v surovem olju, ne pa v rafiniranemu [22].  
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Slika 11 Rastlina arašid in njena semena, arašidi. Iz cvetov v tla prodrejo poganjki, na koncu 
katerih zraste strok.  
Rastlina izvira iz Južne Amerike, dandanes pa arašide pridelujejo tudi drugod po svetu. Sicer 
se semena večinoma uporabljajo kot cela za prehrano (neolupljeni arašidi in praženi arašidi) in 
arašidovo maslo, le manjši del pa ga predelajo v arašidovo olje [35]. Glavna proizvajalka 
arašidovega olja je danes Kitajska, sledijo ji Indija, Mjanmar, Nigerija, Sudan, Tanzanija, 
Argentina in ZDA (preglednica 3) [36]. 
Preglednica 3 Predvidena količina pridelave arašidovega olja za leto 2019 [36]. 
Država Predvidena količina pridelave arašidovega olja za leto 2019 [t] 
Kitajska 2 904 000 
Indija 1 139 000 
Mjanmar 270 000 
Nigerija 265 000 
Sudan 230 000 
Tanzanija 138 000 
Argentina 106 000 
ZDA 99 000 
Arašidovo seme, arašidi, predstavljajo dober vir beljakovin ter lipidov in maščobnih kislin, saj 
je med 47–50 % sestave semena prav olje. Pri predelavi strokom najprej odstranijo lupino, nato 
pa še rdeče-rjav ovoj, ki prekriva seme. Sledi drobljenje oz. mletje in na koncu stiskanje. Proces 
stiskanja lahko poteka pri višjih temperaturah – vroče stiskanje, med katerim olje izgubi na 
hranilnosti, boljše pa je hladno stiskanje, pri katerem je največja dovoljena temperatura 60 °C, 
zaradi česar olje ohrani vsa pomembna hranila [35, 37]. 
Surovo arašidovo olje vsebuje 17,7 % nasičenih maščob, 48,3 % enkrat nenasičenih maščob in 
33,4 % polinenasičenih maščob [38]. Arašidovo olje je v glavnem sestavljeno iz trigliceridov 
oleinske kisline (~43 %), linolne (~20 %), lavrinske (~5 %), kaprinske (~5 %), palmitinske 
(~4 %), arahinske (~1,6 %) in behenske (~1,4 %), pod 1 % pa še miristinske, palmitoleinske, 
stearinske in linolenske kisline [39]. 
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1.3 Metode za analizo maščob 
Maščobe lahko ovrednotimo z veliko različnimi lastnostmi in posledično analiziramo z 
različnimi metodami, kot so določanje gostote, vsebnosti vlage, barve, lomnega količnika, 
temperature tališča, saponifikacijskega števila, kislosti, stopnje nenasičenosti in drugo, poleg 
tega pa poznamo tudi številne specifične teste za določitev prisotnosti posameznih maščobnih 
kislin, ki se nahajajo v oljih. Uporabna je tudi kromatografija, v uporabi so tekočinska 
kromatografija (LC), plinska kromatografija (GC) in plinsko-tekočinska kromatografija 
(GLC), s katerimi ločimo maščobne kisline po dolžini verige oz. številu ogljikovih atomov in 
stopnji nenasičenosti, lahko pa tudi razlikujemo med geometrijskimi in položajnimi izomeri, 
določamo preostanek topila, ki se je uporabilo pri ekstrakciji olja in analiziramo prisotnost 
fenolnih spojin [33]. Plinsko kromatografijo se pogosto uporablja sklopljeno z masno 
spektrometrijo (GC–MS) za dodatno identifikacijo vrhov [40]. Druge instrumentalne metode 
za analizo olj in maščob sta tudi laserska piroliza za identifikacijo funkcionalnih skupin v 
sestavi in atomska absorpcijska spektrometrija (AAS) za analizo prisotnosti kovin in/ali 
fosfatidov v maščobah in oljih, [15, 41]. 
Pri študiju termične in oksidacijske stabilnosti maščob se lahko poslužujemo tudi termične 
analize. Definicija, sprejeta s strani ICTAC (Mednarodno združenje za termično analizo in 
kalorimetrijo, angl. International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) pravi, 
da je: »Termična analiza skupina tehnik, ki proučujejo razmerje med lastnostjo vzorca in 
njegovo temperaturo« [42]. Gre torej za tehnike, s katerimi opazujemo, kako se snov spreminja 
v odvisnosti od temperature. 
1.3.1 Termogravimetrična analiza (TGA) 
Ena izmed metod termične analize je termogravimetrična analiza oziroma 
termogravimetrija (TGA), pri kateri spremljamo maso vzorca, medtem ko je ta izpostavljen 
nadzorovanemu temperaturnemu programu. Vzorcu se masa lahko spreminja kot posledica 
fizikalnih sprememb, na primer [42]: 
- izhlapevanje snovi – manjšanje mase,  
- desorpcija plinov – izguba mase,  
- adsorpcija plinov – večanje mase,... 
Sprememba v masi pa je lahko tudi posledica kemijskih reakcij z atmosfero – torej s plinom, v 
katerem poteka meritev – v zraku ali kisiku je pogosta oksidacija in s tem povečanje mase. 
Kemijsko reakcijo lahko povzroči oz. sproži tudi samo povišanje temperature, pri kateri pride 
do termičnega razpada snovi, kar zabeležimo kot zmanjšanje mase [42].  
Rezultat TGA analize je TGA krivulja, ki prikazuje maso vzorca v odvisnosti od temperature 
(ali časa). Iz TGA krivulje razberemo spremembo mase v določenem temperaturnem območju, 
po navadi v odstotkih glede na začetno maso vzorca [42]. 
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Podatke o oksidacijski stabilnosti olja oz. stopnji nenasičenosti lahko dobimo iz primerjave 
TGA meritev v zraku in dušiku. V zraku se olje oksidira in zato drugače termično razpada kot 
v pretoku dušika. Iz razlike hitrosti razpada lahko naredimo korelacijo z rezultati drugih metod 
za določanje takšnih lastnosti, npr. z določanjem jodovega števila, kot so naredili Saad in 
sodelavci [43]. 
1.3.2 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Pomembna in uporabna metoda termične analize je tudi diferenčna dinamična kalorimetrija 
(DSC), pri kateri merimo razliko toplotnega toka med vzorčnim in referenčnim lončkom, ki ga 
je potrebno dovesti, da je medtem, ko sta oba izpostavljena enakemu nadzorovanemu 
temperaturnemu programu (segrevanje, hlajenje ali konstantna temperatura), razlika v 
temperaturi med  njima enaka nič [42]. Je komplementarna termogravimetriji, saj iz DSC 
krivulje dobimo dodatne informacije o vzorcu, ki niso nujno povezane s spremembo mase. Iz 
DSC meritev lahko določamo: 
- temperaturo in entalpijo tališč čistih komponent, 
- čistost snovi 
- temperaturno območje endotermnih oz. eksotermnih reakcij, iz površine vrhov pa 
entalpije teh reakcij, 
- specifično toplotno kapaciteto, 
- temperaturo steklastega prehoda, 
- polimorfizem, 
- kristalizacijo,…  
Z uporabo simultane TGA–DSC tehnike dobimo hkrati informacijo o spremembi mase vzorca 
(zmanjšanju ali povečanju) in entalpijskih spremembah. Na sliki 12 je shema TGA/DSC 1 
instrumenta proizvajalca Mettler Toledo. Gre za sistem, kjer vzorec segrevamo v pečici z 
vnaprej določenim programom in hkrati merimo maso vzorca in njegovo temperaturo v 
primerjavi s temperaturo referenčnega lončka. Spremembo mase vzorca merimo s pomočjo 
protiuteži [42]. 
 
Slika 12 Shema TGA/DSC 1 instrumenta z označenimi deli. Vir: brošura Mettler Toledo [44]. 
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1.3.3 OIT analiza 
Standardna metoda, ki se uporablja za določitev oksidacijske stabilnosti olj, je določitev časa 
inducirane oksidacije OIT (angl. Oxidation Induction Time). Test izvajamo z DSC meritvijo, 
pri kateri vzorec najprej v pretoku dušika segrejemo do izbrane temperature, nato pa ga v 
pretoku kisika izotermno (pri konstantni temperaturi) segrevamo do začetka razpada. Namen 
segrevanja v pretoku dušika je preprečiti oksidacijske procese med segrevanjem do izbrane 
temperature, saj želimo le-te opazovati šele med izotermno meritvijo v pretoku kisika. Rezultat 
meritve, OIT, je čas, ki preteče od začetka uvajanja kisika do začetka razpada, ki ga opazimo 
kot eksotermen signal na DSC krivulji [42]. Prikaz določitve vrednosti OIT na DSC krivulji je 
prikazan na sliki 13. 
 
Slika 13 Določanje vrednosti OIT vzorca z DSC pri temperaturi OIT 160 °C. Segmenti 1, 2, 3 
temperaturnega programa so izvedeni v pretoku dušika, segment 4 pa v pretoku kisika.  
t1 - začetek merjenja časa, ko preklopimo v kisik (4), t2 - konec merjenja časa v točki Onset 
eksotermnega vrha. 
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1.3.4 Jodovo število  
Jodovo število (angl. Iodine Value, v nadaljevanju IV) je definirano kot masa joda v gramih, 
ki se veže na 100 g analizirane snovi. Določevanje IV se uporablja kot standardna metoda za 
določanje stopnje nenasičenosti maščobnih kislin, temelji pa na halogeniranju dvojnih vezi – 
na vsako dvojno vez se veže 1 mol halogena, torej višja kot je vrednost IV, več je prisotnih 
dvojih vezi C=C v vzorcu maščobe. Na začetku razvoja te metode so za določevanje IV kot 
topilo uporabljali kloroform ali tetraklorometan. Zaradi njune toksičnosti pa je bolj 
priporočljiva Wijsova metoda, pri kateri se kot topilo uporablja mešanico ocetne kisline in 
tetraklorometana (Wijsova raztopina), kar pa sicer vpliva na reakcijski čas in s tem podaljša 
analizo. Kot jodova spojina se pri Wijsovi metodi uporablja jodov monoklorid (ICl) [45]. 
Določeni količini vzorca dodamo jodov monoklorid v presežku, počakamo, da reagira z 
vzorcem, nato pa dodamo raztopino kalijevega jodida, da se preostanek jodovega monoklorida 
reducira v jod, tega pa nato titriramo s standardizirano raztopino natrijevega tiosulfata. 
Vzporedno titriramo tudi slepo raztopino, t.j. raztopina, pripravljena na isti način, vendar brez 
dodatka vzorca. Reakcije, ki medtem potekajo, so [46]: 
− dvojne vezi v maščobah reagirajo z jodovim monokloridom v Wijsovi raztopini: 
 R–CH=CH–R' + ICl(Wijsova raztopina) (presežek) → R–CHI–CHCl–R' + ICl (preostanek) 
− preostanek jodovega monoklorida zreagira v jod ob dodatku vodne raztopine kalijevega 
jodida: 
 ICl(aq) (preostanek) + H2O(l) → HIO(aq) + HCl(aq)  
 HIO(aq) + I-(aq) + H+(aq) → H2O(l) + I2(aq) 
− titracija joda z natrijevim tiosulfatom: 
 I2(aq) + 2S2O32-(aq) → 2I-(aq) + S4O62-(aq). 
Jodovo število izračunamo po enačbi: 
𝐼𝑉 [
𝑔
100 𝑔 𝑣𝑧𝑜𝑟𝑐𝑎
] =  
𝑀(𝐼) ∗ 𝑉𝛥
 (𝑁𝑎2𝑆2𝑂3) ∗ 𝑐(𝑁𝑎2𝑆2𝑂3) ∗ 100
 𝑚𝑣𝑧𝑜𝑟𝑐𝑎
 (1.1) 
M – molska masa joda, ki znaša 127 g/mol,  
ΔV(Na2S2O3) – razlika porabljenega natrijevega tiosulfata pri povratni titraciji slepe raztopine 
in raztopine vzorca v L, 
c(Na2S2O3) – koncentracija natrijevega tiosulfata v mol/L, 
mvzorca – masa vzorca v g. 
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Takšno določevanje stopnje nenasičenosti ima sicer nekaj slabosti: 
− konjugirane nenasičene maščobne kisline se halogenirajo le deloma, 
− trans maščobne kisline reagirajo počasneje od cis izomerov, 
− z reagentom lahko reagirajo tudi maščobne kisline s ketonskimi funkcionalnimi skupinami 
in ciklične maščobne kisline [15]. 
V preglednici 4 so zbrani literaturni podatki za jodovo število za nekatera olja in masla. 
Arašidovo in oljčno olje sta poudarjena, ker sem jih preučevala v tej magistrski nalogi. 
Preglednica 4. Jodovo število (IV) za nekatera pogosto uporabljena olja in masla [15]. 
Vzorec IV [g/100 g olja] 
Bučno olje 117 – 130 
Sončnično olje 125 
Arašidovo olje 84 – 105 
Oljčno olje 80 – 88 
Karitejevo maslo 55 – 67 
Palmovo olje 44 – 58 
Kakavovo maslo 35 – 40 
Kokosovo olje 7 – 10 
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2 Namen dela 
Namen mojega magistrskega dela je bil raziskati termično stabilnost, oksidativen razpad in 
stopnjo nenasičenosti rastlinskih olj z uporabo različnih termoanalitičnih tehnik ter s pomočjo 
določitve jodovega števila po Wijsovi metodi. 
Na vzorcih oljčnega in arašidovega olja bom primerjala termični razpad v dveh različnih 
atmosferah, v zraku, ki je zaradi prisotnosti kisika oksidativna, in v dušiku. Ovrednotila bom 
vpliv hitrosti segrevanja vzorca olja v obeh atmosferah na TGA–DSC krivuljo in določevanje 
stopnje oksidacije.  
Prav tako bom z DSC meritvijo določila čas inducirane oksidacije (OIT) na vzorcih oljčnega 
in arašidovega olja pri določeni temperaturi. Če bo v vrednostih OIT časovna razlika, bom 
lahko določila, katero olje je bolj stabilno v oksidativnih pogojih. 
Rezultate bom primerjala z jodovim številom, ki ga bom določila s pomočjo standardne 
metode, vrednosti pa bom primerjala tudi s podatki iz literature. Ker je jodovo število merilo 
za stopnjo nenasičenosti olja, bom iz rezultatov primerjala stopnjo nenasičenosti oljčnega in 
arašidovega olja. 
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3 Eksperimentalni del 
Raziskavo v okviru magistrskega dela sem opravila na podlagi primerjav dveh vzorcev 
različnih olj, embalaži sta prikazani na sliki 14. Oljčno olje je ekstra deviško, torej hladno 
stiskano, proizvajalca Laća commerce d.o.o. (Skradinsko polje 61a, 22 222 Skradin, Hrvaška) 
in arašidovo, rafinirano olje, znamke Coop Italia S.C. (proizvajalec Oleificio Zucchi S.p.A, Via 
Acquaviva 12 zona Porto Canale Cremona, Italija). 
  
Slika 14 Embalaži analiziranih olj. Levo oljčno olje, desno arašidovo olje. 
Oljčno olje je temno zelene barve, medtem ko je arašidovo svetlo rumeno, kar je razvidno s 
slike 15. Oba olja imata značilen vonj. Hranilne vrednosti olj so podobne, primerjava je 
prikazana v preglednici 5. 
  
Slika 15 Vzorec oljčnega (levo) in arašidovega olja (desno). 
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Preglednica 5 Povprečna hranilna vrednost oljčnega oz. arašidovega olja na 100 g. Na 
vzorcu oljčnega olja, ki sem ga uporabila za analizo, hranilna vrednost ni bila zapisana, zato 
so podatki za oljčno olje s spletne strani za ekstra deviško oljčno olje Gea [47], podatki za 
arašidovo olje pa so z originalne embalaže. 
Povprečna hranilna vrednost na 100 g 
 OLJČNO OLJE 
(podatek za olje Gea) 
ARAŠIDOVO OLJE 
(podatek z embalaže) 
Energija: 3700 kJ/900 kcal  
Maščobe, od tega: 100 g 100 g 
- nasičene 16 g 16 g 
- enkrat nenasičene 76 g 64 g 
- večkrat nenasičene 8 g 20 g 
3.1 Instrumenti, laboratorijska oprema in material 
Za spremljanje termičnih lastnosti obeh olj sem uporabila simultano tehniko 
termogravimetrične analize in diferenčne dinamične kalorimetrije, ki jo omogoča instrument 
Mettler Toledo TGA/DSC 1, ki se nahaja v laboratoriju za termično analizo na Katedri za 
anorgansko kemijo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo v Ljubljani. Na sliki 16 je 
fotografija instrumenta. Uporabila sem 150 µL korundne (Al2O3) lončke, ki so primerni za 
meritve do visokih temperatur. 
 
Slika 16 Instrument Mettler Toledo TGA/DSC 1. 
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Meritve OIT sem izvajala na diferenčnem dinamičnem kalorimetru Mettler Toledo DSC 1 
(slika 17) v 40 µL aluminijastih lončkih, pokritih s preluknjanim pokrovčkom. 
 
Slika 17 Instrument Mettler Toledo DSC 1, ki sem ga uporabila za meritev OIT. 
Pri eksperimentalnem delu sem uporabila še naslednje pripomočke in laboratorijsko 
steklovino: 
- digestorij, 
- erlenmajerice (250 mL),  
- bučke (250 mL, 500 mL),  
- čaše (50 mL, 100 mL in 250 mL), 
- avtomatsko pipeto (5 mL), 
- bireto (50 mL), 
- lij,  
- spatule,  
- parafilm. 
Poleg deionizirane vode, sem uporabila naslednje kemikalije: 
- tetraklorometan, CCl4, 99,8 %, pro analysi (Merck, CAS: 67-66-3), 
- kalijev jodid, KI, 99,5 %, pro analysi (Merck, CAS: 7681-11-0), 
- jodov monoklorid, ICl, 97 % (Fluka, CAS: 7790-99-0), 
- ledocetno kislino, CH3COOH, 99,7 %, for analysis-ACS-Reag. (Carlo Erba Reagents, 
CAS: 64-19-7), 
- standardizirano raztopino Na2S2O3 s koncentracijo 0,1003 mol/L (UL FKKT, Katedra 
za analizno kemijo),  
- škrobovico, 0,4 %, škrob (Sigma-Aldrich, CAS: 9005-84-9). 
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3.2 TGA–DSC analiza 
Meritve sem izvajala pri štirih različnih hitrostih (5 K/min, 10 K/min, 20 K/min ali 50 K/min) 
in v dveh različnih atmosferah – v zraku in dušiku pri pretoku plina 50 mL/min. Temperaturni 
program je bil dvostopenjski: 
1. 10 min izotermnega prepihovanja pri 25 °C in 
2. dinamično segrevanje od 25 °C do 1000 °C z določeno hitrostjo (5 K/min, 10 K/min, 
20 K/min ali 50 K/min). 
Tako sem s kombinacijo vseh pogojev za vsako olje izvedla 8 meritev, skupaj 16 meritev, vsem 
meritvam pa sem odštela tudi bazno linijo, ki je bila posneta po istih metodah s praznim 
korundnim lončkom.  
V zatehtane korundne lončke sem kanila približno 8 mg vzorca olja in jih postavila v stojalo 
za avtomatsko vzorčevanje, prikazano na sliki 18, na instrumentu Mettler Toledo TGA/DSC 1. 
 
Slika 18 Stojalo z vzorci olj, pripravljeni za TGA–DSC analizo. 
Instrument med meritvijo simultano spremlja spremembo mase in toplotne efekte. Krivulje 
sem analizirala s programom STARe Evaluation Software proizvajalca Mettler Toledo. 
3.3 OIT analiza 
Za določanje OIT pri 160 °C sem kanila približno 6 mg vzorca olja v aluminijast lonček. 
Temperaturni program za določanje OIT je bil štiristopenjski: 
1. 3 min izotermnega prepihovanja z dušikom pri 25 °C, 
2. dinamično segrevanje od 25 °C do 160 °C s hitrostjo 5 K/min v dušiku, 
3. 3 min izotermnega prepihovanja pri 160 °C v dušiku, 
4. uvajanje kisika pri izotermnih pogojih pri 160 °C do pojava eksotermnega signala. 
Pretok obeh plinov je bil 30 mL/min, referenčni lonček je bil prazen. Krivulje sem analizirala 
s programom STARe Evaluation Software proizvajalca Mettler Toledo. 
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3.4 Določevanje jodovega števila 
Za določevanje IV (angl. Iodine Value) sem uporabila Wijsov postopek, in sicer po metodi, ki 
jo priporoča AOAC [46], le da sem vzorce titrirala klasično, torej brez uporabe avtomatskega 
titratorja. 
Priprava Wijsove raztopine: 
Wijsova raztopina je raztopina jodovega monoklorida (ICl) v ledocetni kislini z molarno 
koncentracijo ICl 0,1 mol/L. Pripravila sem jo tako, da sem v čaši raztopila 8,1 g jodovega 
monoklorida v ledocetni kislini, kvantitativno prenesla v 500 mL bučko in dodala ledocetno 
kislino do oznake na bučki. Raztopino sem dobro premešala, bučko okrog pokrovčka dobro 
zatesnila s parafilmom in jo postavila na temno mesto. Tako pripravljena raztopina se lahko 
uporablja do 30 dni, potem pa je potrebno pripraviti novo. 
Priprava 10 % raztopine kalijevega jodida: 
Natehtala sem približno 25 g kalijevega jodida in ga raztopila v deionizirani vodi, nato pa 
kvantitativno prenesla raztopino v 250 mL bučko in jo dopolnila z vodo do oznake. Točna 
koncentracija pri tej raztopini ni pomembna, ker se jo dodaja kot reagent v presežku za 
pretvorbo jodida v jod (glej reakcije v poglavju 1.4.3. Jodovo število).  
Opis postopka: 
Za vsako olje sem naredila pet paralelk, poleg tega pa še pet paralelk slepih raztopin. V 
erlenmajerico sem na štiri decimalna mesta natančno natehtala vzorce posamičnega olja. 
Potrebno maso sem izračunala tako, da sem 25 g delila s pričakovano vrednostjo jodovega 
števila, za oljčno olje je tako potrebna količina med 0,2841 g in 0,3125 g ter za arašidovo med 
0,2358 g in 0,2978 g. Vsak vzorec sem nato v digestoriju raztopila v približno 15 mL raztopine 
tetraklorometana in z avtomatsko pipeto dodala 25 mL Wijsove raztopine. Erlenmajerico sem 
pokrila s parafilmom in jo postavila na temno mesto v omaro za 30−60 minut. Temperatura v 
prostoru je bila konstantna, 24 °C. Po pretečenem času sem erlenmajerico vzela iz omare in 
dodala 15 mL 10 % raztopine kalijevega jodida, s čimer sem prekinila reakcijo. Raztopina se 
je iz oranžne barve obarvala v temno rjavo, saj se je preostali jodov monoklorid iz Wijsove 
raztopine s kalijevim jodidom pretvoril v jod (slika 19).  
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Slika 19 Sprememba barve raztopine iz oranžne v rjavo po dodatku kalijevega jodida. 
Dodala sem 70 mL deionizirane vode in takoj titrirala s standardizirano raztopino natrijevega 
tiosulfata (0,1003 mol/L). Ko je raztopina postajala svetlejša (rumena), sem dodala par kapljic 
0,4 % škrobovice, ki je služila kot indikator za lažjo zaznavo končne točke titracije. Raztopina 
se je po dodatku škrobovice obarvala temno modro, titracijo pa sem nadaljevala do razbarvanja 
modre barve (slika 20). Zapisala sem si porabljeno prostornino titranta. Slepe raztopine sem 
pripravila na enak način, le da nisem dodala olja. Iz razlik porabe prostornin pri slepi raztopini 
in pri vzorcu sem izračunala jodovo število. 
   
Slika 20 Levo je raztopina po začetku titracije, ko se obarva iz rjave v svetlo oranžno, 
raztopina postane temno modra po dodatku škrobovice (srednja slika), desno pa je vzorec po 
končani titraciji – razbarvana raztopina. 
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4 Rezultati in razprava 
Analize sem izvajala na vzorcu oljčnega in arašidovega olja. V četrtem poglavju so 
predstavljeni rezultati eksperimentalnega dela in razprava. 
4.1 Termogravimetrična analiza 
Na slikah 21 do 36 so predstavljene evaluacije osnovnih meritev, na katerih so: 
• črne odebeljene krivulje – TGA krivulje,  
• sive – DTG krivulje, 
• rdeče – DSC krivulje v zraku,  
• modre – DSC krivulje v dušiku.  
Poleg izmerjenih TGA in DSC krivulj je na slikah izrisana tudi DTG krivulja, t.j. krivulja, ki 
prikazuje prvi odvod TGA krivulje. Ponazarja hitrost spremembe mase, z njeno pomočjo pa 
najlažje določujemo temperaturne meje posameznih stopenj razpada olja, ki so povezani s 
spremembo mase. Temperatura vrha na DTG krivulji pa označuje največjo hitrost spremembe 
mase olja na TGA krivulji. To točko na TGA krivulji imenujemo točka prevoja oziroma angl. 
Inflection point. Evaluacije meritev so zbrane v preglednicah 6 in 7. 
V nadaljevanju sledi opis prvih štirih krivulj in sicer za oljčno olje in arašidovo olje pri hitrosti 
segrevanja 5 K/min v obeh atmosferah. 
Na sliki 21 je prikazana simultana TGA–DSC meritev vzorca oljčnega olja v zraku s hitrostjo 
segrevanja 5 K/min. Termičen razpad poteka v treh stopnjah. Olje je pri danih pogojih merjenja 
termično stabilno do 174 °C, zatem pa do 400 °C izgubi 71,9 % začetne mase s točko prevoja 
pri 291 °C. Med 400 °C in 449 °C vzorec izgubi nadaljnjih 11,8 % začetne mase, v 
temperaturnem intervalu med 449 °C in 586 °C pa dokončno izgubi še 16,3 % začetne mase. 
V prvi in drugi stopnji termičnega razpada se sprošča toplota, kar opazimo kot eksotermne 
vrhove na DSC krivulji, medtem ko se v tretji stopnji toplota porablja, kar vidimo kot 
endotermni vrh na DSC krivulji. Razpad olja v zraku je popoln, v lončku ni nobenega 
preostanka. 
Slika 22 prikazuje simultano TGA–DSC meritev oljčnega olja v dušiku s hitrostjo segrevanja 
5 K/min. V inertni atmosferi je popoln razpad (99,7 %) potekel v eni stopnji, s pričetkom pri 
temperaturi 242 °C in koncem pri 477 °C. Točka prevoja je pri 399 °C. Na DSC krivulji v 
območju izgube mase opazimo majhen endotermen vrh, ki najverjetneje predstavlja 
kumulativo eksotermnih in endotermnih procesov. 
  
 
27 
Na sliki 23 je prikazana simultana meritev TGA–DSC na vzorcu arašidovega olja s hitrostjo 
segrevanja 5 K/min v zraku. To olje termično razpada v zraku s podobnim profilom kot oljčno 
in sicer v treh stopnjah. V prvi stopnji, med 191 °C in 398 °C s točko prevoja pri 294 °C, vzorec 
izgubi 70,7 % začetne mase, sledi mu krajši temperaturni interval med 398 °C in 451 °C, med 
katerim vzorec izgubi 12,8 % mase. V obeh stopnjah se sprosti toplota, v nadaljnji tretji, končni 
stopnji, pa vzorec do popolnega razpada pri 574 °C izgubi še 16,9 % mase pod endotermnimi 
pogoji. 
Prav tako kot pri oljčnem olju je razpad arašidovega olja v dušikovi atmosferi pri hitrosti 
segrevanja 5 K/min (slika 24) enostopenjski s pričetkom pri 263 °C in zaključkom pri 468 °C, 
vzorec pa medtem izgubi 99,1 % začetne mase. V tem območju na DSC krivulji opazimo 
izrazito endotermen vrh, toplota se torej porablja. Točka prevoja je pri 400 °C. 
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Slika 21 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 5 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
 
29 
 
Slika 22 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 5 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 23 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 5 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 24 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 5 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 25 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 10 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
 
33 
 
Slika 26 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 10 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 27 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 20 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 28 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 20 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 29 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 50 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 30 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za oljčno olje s hitrostjo segrevanja 50 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 31 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 10 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 32 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 10 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 33 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 20 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 34 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 20 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 35 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 50 K/min v zraku z dodano DTG krivuljo. 
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Slika 36 Prikaz osnovne meritve TGA–DSC za arašidovo olje s hitrostjo segrevanja 50 K/min v dušiku z dodano DTG krivuljo. 
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V nadaljevanju sledi razprava in primerjave osnovnih meritev za oba vzorca. 
Podatki o stopnjah razpada za vse kombinacije olj in pogojev merjenja, torej pri vseh štirih 
hitrostih segrevanja in v obeh atmosferah, so zbrani v preglednici 6 za oljčno olje ter v 
preglednici 7 za arašidovo olje. V preglednici so dodane temperaturne limite posameznih 
stopenj izgube mase in točke prevoja.  
Preglednica 6 Izguba mase, točke prevoja in temperaturni okvirji posameznih stopenj na 
TGA krivuljah za oljčno olje pri različnih hitrostih in obeh atmosferah. 
OLJČNO 
OLJE 
Leva  
limita 
[°C] 
Desna 
limita 
[°C] 
Δm 
[%] 
Točka 
prevoja 
[°C] 
Leva  
limita 
[°C] 
Desna  
limita 
[°C] 
Δm 
[%] 
Točka 
prevoja 
[°C] 
5 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 174 400 71,9 291 242 477 99,7 399 
2. stopnja 400 449 11,8  
   
 
3. stopnja 449 586 16,3  
   
 
10 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 176 408 73,1 322 253 490 98,2 415 
2. stopnja 408 466 12,9  
   
 
3. stopnja 466 606 13,9  
   
 
20 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 195 406 67,7 358 257 512 99,6 431 
2. stopnja 406 487 20,4  
   
 
3. stopnja 487 645 12,2  
   
 
50 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 210 518 92,2 411 270 563 97,8 449 
2. stopnja 518 673 6,4  
   
 
Iz preglednice 6 je razvidno, da se temperatura začetka razpada oljčnega olja v zraku pomika 
k višjim temperaturam z večanjem hitrosti segrevanja. Pri 5 K/min je začetek razpada pri 
174 °C, z zvišanjem hitrosti na 10 K/min se temperatura poviša le za 2 °C, opaznejši preskok 
za 19 °C oz. 15 °C je pri obeh nadaljnjih visokih hitrostih gretja. Skupaj se temperatura začetka 
razpada poviša za 36 °C. 
V dušiku prav tako opazimo povišanje temperature začetka razpada z večanjem hitrosti 
segrevanja, le-ta poskoči iz 242 °C pri 5 K/min do 270 °C pri 50 K/min. Skupaj se temperatura 
razpada poviša za 28 °C. 
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Opazimo tudi, da oljčno olje v zraku pri hitrostih 5 K/min, 10 K/min in 20 K/min popolnoma 
razpade v treh stopnjah, medtem ko sta pri hitrosti 50 K/min prvi dve stopnji prekriti in ju 
vidimo kot skupno. Ta dva pojava sta posledica vpliva hitrosti segrevanja na potek krivulje 
razpada, pri višjih hitrostih namreč pride do večje razlike v temperaturi peči in temperaturi 
vzorca. Medtem ko je peč že segreta na višjo temperaturo, ima vzorec še vedno nižjo 
temperaturo, saj za segrevanje potrebuje čas, senzor pa meri temperaturo pod vzorcem, torej 
temperaturo peči. Hitrost gretja torej prehiteva toplotne efekte v vzorcu, kar vodi do 
navideznega povišanja temperature razpada oz. prekrivanja prvih dveh stopenj v primeru 
hitrosti segrevanja 50 K/min. 
Oljčno olje v dušiku pri vseh hitrostih gretja popolnoma razpade v eni stopnji. 
Primerjava vrednosti začetnih temperatur razpada oljčnega olja med zračno in dušikovo 
atmosfero pokaže, da se razlika v temperaturi pričetka razpada z večanjem hitrosti gretja 
manjša in sicer od 68 °C pri 5 K/min na 60 °C pri 50 K/min, izjema je le meritev pri 10 K/min, 
kjer je določena temperaturna razlika 77 °C. Trend manjšanja temperaturne razlike z večanjem 
hitrosti gretja bi pripisala krajšemu času, ki je na voljo za začetno oksidacijo olja v zraku pri 
najvišjih hitrostih. 
 
Slika 37 Primerjava TGA krivulj oljčnega olja, merjenih pri različnih hitrostih (5 K/min, 
10 K/min, 20 K/min, 50 K/min) v zraku. Z višanjem hitrosti pride do pomikanja krivulj k višjim 
temperaturam (v desno), pri hitrosti 50 K/min pa tudi do prekrivanja stopenj. 
Na sliki 37, kjer je prikazana primerjava TGA krivulj oljčnega olja, merjenih pri različnih 
hitrostih v zraku, je lepo razviden grafični prikaz pomika začetne temperature razpada k višjim 
temperaturam z večanjem hitrosti segrevanja kot tudi pomik točke prevoja za 120 °C, iz 291 °C 
k 411 °C. Na sliki je razviden tudi drugačen profil razpada pri največji hitrosti, kjer razpad 
poteče v dveh stopnjah, pri nižjih hitrostih pa v treh. 
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Preglednica 7 Izguba mase, točke prevoja in temperaturni okvirji posameznih stopenj na 
TGA krivuljah za arašidovo olje pri različnih hitrostih in obeh atmosferah. 
ARAŠIDO-
VO OLJE 
Leva 
limita 
[°C] 
Desna 
limita 
[°C] 
Δm 
[%] 
Točka 
prevoja 
[°C] 
Leva 
limita 
[°C] 
Desna 
limita 
[°C] 
Δm 
[%] 
Točka 
prevoja 
[°C] 
5 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 191 398 70,7 294 263 469 99,1 400 
2. stopnja 398 451 12,8  
   
 
3. stopnja 451 574 16,9  
   
 
10 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 220 406 73,2 319 278 494 98,2 417 
2. stopnja 406 473 14,4  
   
 
3. stopnja 473 608 14,6  
   
 
20 K/min ZRAK DUŠIK 
1. stopnja 230 491 91,1 392 279 518 99,7 431 
2. stopnja 491 649 8,9  
   
 
50 K/min ZRAK  DUŠIK 
1. stopnja 243 515 92,4 415 309 562 99,6 452 
2. stopnja 515 703 6,1  
   
 
Iz preglednice 7 je razvidno, da tudi arašidovo olje v obeh atmosferah popolnoma razpade. 
Prav tako se viša temperatura začetka razpada s hitrostjo gretja v obeh atmosferah; v zraku je 
temperaturna razlika med najnižjo in najvišjo hitrostjo gretja 52 °C, v dušiku pa je ta razlika 
46 °C. Temperature prevoja v prvi stopnji razpada v zraku naraščajo z večanjem hitrosti gretja 
in sicer iz 294 °C na 415 °C, kar je tudi lepo razvidno na sliki 38, v dušiku pa je razlika bistveno 
manjša in sicer 52 °C s temperaturo prevoja 400 °C pri 5 K/min. 
Razlika v temperaturah točk prevoja med zračno in dušikovo atmosfero se z večanjem hitrosti 
gretja zmanjšuje, pri 5 K/min znaša 106 °C, pri 50 K/min pa le še 37 °C. Tudi pri arašidovem 
olju bi to razliko pripisala krajšemu času, ki je na voljo za začetno oksidacijo olja v zraku pri 
najvišjih hitrostih. 
Zaradi vpliva hitrosti segrevanja na potek krivulje v primeru arašidovega olja v zraku pride 
poleg pomika TGA krivulj k višjim temperaturam tudi do prekrivanja prvih dveh stopenj pri 
hitrostih segrevanja 20 K/min in 50 K/min. 
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Slika 38 Primerjava TGA krivulj arašidovega olja, merjenih pri različnih hitrostih (5 K/min, 
10 K/min, 20 K/min, 50 K/min) v zračni atmosferi. Z višanjem hitrosti pride do pomikanja 
krivulj k višjim temperaturam, pri hitrostih 20 K/min in 50 K/min pa tudi do prekrivanja 
stopenj. 
 
Na sliki 39 na naslednji strani je prikazana primerjava vseh TGA krivulj, izrisanih glede na čas 
poteka meritve, merjenih pri različnih hitrostih segrevanja in v obeh atmosferah. Razvidno je, 
da se čas meritve z višanjem hitrosti manjša. 
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Slika 39 Primerjava TGA krivulj pri različnih hitrostih in obeh atmosferah na vzorcih oljčnega in arašidovega olja. Krivulje v temnejših barvah 
in z več stopnjami razpada so izmerjene v zračni atmosferi, medtem ko so krivulje v svetlejših barvah in z eno stopnjo razpada izmerjene v 
dušikovi atmosferi. Z višanjem hitrosti segrevanja pri meritvah se skrajša čas trajanja meritve, razpad v dušikovi atmosferi je enostopenjski, v 
zračni pa dvo- ali tristopenjski. 
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Kot že omenjeno pri opisu osnovnih krivulj, je termični razpad olja v dušikovi atmosferi 
enostopenjski, medtem ko oksidativni razpad, torej v zračni atmosferi, poteče v več stopnjah 
(slika 39), kar se ujema s podatki iz literature [43]. Potek razpada je posledica različnih reakcij, 
ki potekajo v različnih atmosferah. V zračni atmosferi v prvih dveh stopnjah poteka oksidativni 
razpad prvotnih kisikovih organskih spojin (gliceridi, proste nasičene maščobne kisline...) do 
manjših organskih molekul – hlapnih kislin, ogljikovega dioksida in ogljikovega monoksida. 
V zadnji stopnji pa poteka zgorevanje v prvih dveh stopnjah nastalih ogljikovih spojin, ki so 
tudi posledica oksidacije nenasičenih maščob z višjo maso. V primeru visokega deleža 
nenasičenih maščobnih kislin v olju lahko v prvi fazi meritev opazimo majhno povišanje mase 
zaradi vezave kisika na dvojne vezi, kar vodi do manjše izgube mase v prvi stopnji [48]. Tega 
pojava pri meritvah oljčnega in arašidovega olja, opravljenih v sklopu raziskovalnega dela za 
magistrsko nalogo, nisem opazila, kar morda lahko pripišemo temu, da je količina nenasičenih 
maščob napram nasičenim premajhna. Za primer lahko navedemo vzorec bučnega olja, 
katerega TGA krivulja v temperaturnem območju od 120 °C do 220 °C pridobi 0,3 % začetne 
mase [49]. Ta pojav se lahko pokaže tudi tako, da vzorec v prvi stopnji na račun pridobivanja 
mase zaradi vezave kisika kompenzira izgubo mase zaradi termičnega razpada in je posledično 
celokupna izguba mase v prvi stopnji manjša [50]. 
Na sliki 40 je prikazana primerjava TGA krivulj med oljčnim in arašidovim oljem, posnetih v 
obeh atmosferah s hitrostjo 5 K/min. Opazimo, da je krivulja za arašidovo olje v zraku v prvi 
stopnji pomaknjena k nekoliko višjim temperaturam (za 17 °C) kot krivulja za oljčno olje. To 
pomeni, da je vzorec arašidovega olja bolj termično stabilen. Slednje bi lahko pripisali prej 
omenjenemu pojavu – zaradi večje količine večkrat nenasičenih maščob (oz. več dvojnih vezi) 
v našem vzorcu arašidovega olja kot v oljčnemu olju (preglednica 5), je vzorec v začetku 
pridobil nekaj več mase zaradi vezave kisika na dvojne vezi in posledično kasneje pričel 
termično razpadati. Slednje lahko potrdimo s podobnostjo poteka krivulj v dušikovi atmosferi, 
saj v le-tej nenasičenost ne vpliva na potek razpada olja. Iz preglednic 6 in 7 lahko razberemo, 
da je vzorec oljčnega olja v prvi stopnji izgubil 71,9 % prvotne mase, vzorec arašidovega olja 
pa dober procent manj, 70,7 %. Opažene razlike so majhne in so lahko tudi posledica napake 
pri evaluaciji.  
 
Slika 40 Primerjava TGA krivulj, posnetih za oljčno (zelena) in arašidovo olje (oranžna) v 
zraku in dušiku, pri hitrosti segrevanja 5 K/min. 
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4.2 Stopnja oksidacije 
Podatke za TGA krivulje sem izvozila iz programa STARe in krivulje izrisala v programu 
Excel, na slikah 41 do 48 so prikazane meritve in izračuni za oljčno in arašidovo olje, in sicer: 
• rdeča krivulja – TGA krivulja v zraku, 
• modra krivulja – TGA krivulja v dušiku, 
• vijolična krivulja – DIFTG krivulja, 
• črna črtasta krivulja – DTG krivulja v zraku, 
• črna pikčasta krivulja – DTG krivulja v dušiku. 
DIFTG krivulje sem izrisala kot razliko med TGA krivuljo v zraku in TGA krivuljo v dušiku 
po enačbi: 
DIFTG = TGAv zraku – TGAv dušiku (4.1) 
Negativne vrednosti na DIFTG krivulji pomenijo, da je izguba mase v zraku večja kot je izguba 
mase v dušiku, pozitivne vrednosti pa, da se spojine, ki se težje oksidirajo, v zračni atmosferi 
kopičijo v tekoči fazi ter predstavljajo presežek mase v zraku napram masi v dušiku in je zato 
izguba mase večja v dušiku. 
V prvi stopnji izgube mase v zraku, pri nižjih temperaturah, začnejo razpadati in hlapeti lažje 
oksidirane komponente olj (nasičene maščobe in lažje oksidirane spojine, ki so nastale iz 
nenasičenih maščob), saj so le-te termično manj stabilne kot originalne, neoksidirane 
komponente olj. Težje oksidirane komponente, ki v glavnem nastanejo pri oksidaciji večkrat 
nenasičenih maščob, ostanejo v tekoči fazi in termično razpadejo oz. izhlapijo v drugi stopnji 
TGA krivulje v zraku, torej pri višjih temperaturah od prvotnih sestavin olja zaradi njihove 
večje termične stabilnosti. V temperaturnem območju druge stopnje razpada v oksidativni 
atmosferi pričenja razpadati olje tudi v dušiku, kar opazimo kot manjšanje razlike v masah med 
TGA krivuljama v zraku in dušiku. Minimum DIFTG krivulje nastopi v bližini začetka 
termičnega razpada olja v dušiku in ponazarja največjo relativno razliko med krivuljama zaradi 
največje hlapnosti oksidiranih produktov. Vrednosti DIFTG postanejo pozitivne proti koncu 
termičnega razpada v dušikovi atmosferi, saj se v zračni atmosferi v tekoči fazi akumulirajo 
težje oksidirane spojine, ki se sprostijo ali termično razpadejo šele pri višjih temperaturah. 
Maksimum DIFTG krivulje kaže največjo količino teh nakopičenih težje oksidiranih spojin. 
Glavnina pozitivnega dela DIFTG krivulje nastopi v temperaturnem intervalu zadnje stopnje 
termičnega razpada olja v zraku. 
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Slika 41 TGA in DTG krivulji oljčnega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 5 K/min. 
 
Slika 42 TGA in DTG krivulji oljčnega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 10 K/min. 
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Slika 43 TGA in DTG krivulji oljčnega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 20 K/min. 
 
Slika 44 TGA in DTG krivulji oljčnega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 50 K/min. 
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Slika 45 TGA in DTG krivulji arašidovega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 
5 K/min. 
 
Slika 46 TGA in DTG krivulji arašidovega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 
10 K/min. 
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Slika 47 TGA in DTG krivulji arašidovega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 
20 K/min. 
 
Slika 48 TGA in DTG krivulji arašidovega olja v zraku in dušiku ter DIFTG pri hitrosti 
50 K/min.  
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Na sliki 49 je prikazana primerjava DIFTG krivulj pri različnih hitrostih za oljčno olje. Večja 
hitrost segrevanja vodi do zamika DIFTG krivulj k višjim temperaturam. Vrednost minimuma 
na DIFTG krivulji in temperatura v tej točki se povečujeta z večanjem hitrosti gretja. Pri 
hitrostih 5 K/min, 10 K/min in 20 K/min je ta zamik manjši, saj je profil termičnega razpada 
pri teh hitrostih v območju DIFTG minimuma dvostopenjski, medtem ko se minimum DIFTG 
pri 50 K/min pomakne za približno 15 °C k višjim temperaturam, kar je posledica združitve 
prvih dveh stopenj v zračni atmosferi, ki smo jih zaznali pri nižjih hitrostih gretja. Maksimum 
DIFTG krivulje je najvišji pri 5 K/min, saj počasna hitrost gretja omogoči, da se oksidira največ 
nenasičenih komponent, ki se nakopičijo v tekoči fazi v temperaturnem intervalu DIFTG 
maksimuma. 
 
Slika 49 Primerjava DIFTG krivulj pri hitrostih 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min in 50 K/min za 
oljčno olje.  
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Na sliki 50 je prikazana primerjava DIFTG krivulj pri različnih hitrostih za arašidovo olje. V 
skladu s TG krivuljami pri 20 K/min in 50 K/min, ki imata za razliko od TGA krivulj pri 
5 K/min in 10 K/min v območju minimuma DIFTG enostopenjski termični razpad, sovpadata 
tudi temperaturni vrednosti vrha minimuma, ki sta pri višjih temperaturah kot vrha pri nižjih 
hitrostih gretja. Tudi pri arašidovem olju je maksimum DIFTG krivulje najvišji pri 5 K/min, 
saj počasna hitrost gretja omogoči, da se oksidira največ nenasičenih komponent, ki se 
nakopičijo v tekoči fazi v temperaturnem intervalu DIFTG maksimuma. 
 
Slika 50 Primerjava DIFTG krivulj pri hitrostih 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min in 50 K/min za 
arašidovo olje. 
  
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
20
25 125 225 325 425 525 625 725 825 925
D
IF
T
G
 [
m
%
] Temperatura [°C]
DIFTG 5K/min DIFTG 10K/min DIFTG 20K/min DIFTG 50K/min
 
57 
Na sliki 51 je primerjava DIFTG krivulj oljčnega in arašidovega olja pri hitrosti segrevanja 
5 K/min. Ker termični razpad obeh olj v zraku in dušiku poteka podobno, sta si tudi DIFTG 
krivulji podobni, opazimo pa nekaj razlik. Minimum DIFTG krivulje oljčnega olja je manj 
negativen kot minimum DIFTG krivulje arašidovega olja, kar pomeni, da oljčno olje vsebuje 
manj lažje oksidiranih komponent. Maksimum DIFTG krivulje oljčnega olja pa je pri višjih 
vrednostih kot maksimum DIFTG krivulje arašidovega olja, saj je v prvih dveh stopnjah v 
vzorcu oljčnega olja nastalo več oksidiranih spojin iz nenasičenih komponent, ki se 
akumulirajo v tekoči fazi v zraku. 
 
Slika 51 Primerjava DIFTG krivulj oljčnega in arašidovega olja pri hitrosti segrevanja 
5 K/min. 
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4.3 OIT  
Na sliki 52 in sliki 53 je prikazana določitev časa inducirane oksidacije oljčnega in arašidovega 
olja pri 160 °C. 
 
Slika 52 Prikaz določitve časa inducirane oksidacije OIT pri 160 °C na DSC krivulji za oljčno 
olje. 
 
Slika 53 Prikaz določitve časa inducirane oksidacije OIT pri 160 °C na DSC krivulji za 
arašidovo olje. 
Čas inducirane oksidacije pri 160 °C za oljčno olje je 18,7 min, za arašidovo pa 17,3 min, iz 
česar sklepam, da je oljčno olje pri 160 °C nekoliko bolj stabilno v oksidativnih pogojih. 
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4.4 Jodovo število 
Jodovo število sem izračunala iz porabe prostornine standardizirane raztopine natrijevega 
tiosulfata pri titraciji slepe raztopine (preglednica 8) in vzorcev olj, in sicer po enačbi (1.1), 
navedeni v poglavju 1.3.4. Jodovo število. Porabljene prostornine in vrednosti jodovega števila 
za oljčno olje so zbrani v preglednici 9 ter za arašidovo olje v preglednici 10. 
Preglednica 8 Porabe raztopine natrijevega tiosulfata pri titraciji slepih raztopin. 
Št. V (Na2S2O3) [mL] 
1 50,20 
2 50,70 
3 50,05 
4 49,30 
5 49,70 
Povprečje 49,99 
Preglednica 9 Porabe in vrednosti jodovega števila za oljčno olje. 
OLJČNO OLJE 
Št. masa vzorca (g) V (Na2S2O3) [mL] IV (g/100g) 
1 0,2984 29,15 89,0 
2 0,3066 28,65 88,7 
3 0,3007 29,00 88,9 
4 0,2982 29,10 89,2 
5 0,2965 29,40 88,5 
Povprečje 88,8 ± 0,3 
 
Preglednica 10 Porabe in vrednosti jodovega števila za arašidovo olje. 
ARAŠIDOVO OLJE 
Št. masa vzorca (g) V (Na2S2O3) [mL] IV (g/100g) 
1 0,2444 32,80 89,6 
2 0,2538 32,40 88,3 
3 0,2529 32,40 88,6 
4 0,2577 32,10 88,4 
5 0,2692 31,40 88,0 
Povprečje 88,6 ± 0,6 
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Ugotovila sem, da se vrednosti jodovega števila, ki sem jih določila eksperimentalno, dokaj 
ujemajo s podatki iz literature (preglednica 11).  
Preglednica 11 Primerjava jodovega števila – podatek iz literature [15] in eksperimentalna 
vrednost. 
Vzorec IV [g/100g] – literatura [15] IV [g/100g] – eksperiment 
OLJČNO OLJE 80 – 88 88,8 ± 0,3 
ARAŠIDOVO OLJE 84 – 105  88,6 ± 0,6 
Vzorec oljčnega olja je bilo ekstra deviško oljčno olje, torej hladno stiskano. Takšno olje ohrani 
večino dvojnih vezi, ki se nahajajo v maščobnokislinskih delih v trigliceridih. Iz tega sklepam, 
da je vrednost jodovega števila 89,9 ± 0,3 g/100 g olja na zgornji meji v primerjavi z 
literaturnimi podatki, oziroma še višja, smiselna. Na drugi strani se arašidovo olje prav tako 
ujema s podatki iz literature, z eksperimentalno vrednostjo IV 89,8 ± 0,6 g/100 g olja sovpada 
v zelo široko območje vrednosti IV iz literature (84–105). Eksperimentalna vrednost IV je sicer 
bolj na spodnji strani območja iz literature, kar lahko pripišemo temu, da je bil vzorec 
arašidovega olja primer rafiniranega olja. Med postopki rafiniranja se prvotna sestava 
maščobnih kislin deloma poruši, kar vodi v manjši delež nenasičenih maščobnih kislin in 
posledično nižjo vrednost jodovega števila.  
Podobnost med vrednostma jodovega števila med oljčnim in arašidovim oljem se lahko 
dodatno pojasni s primerjavo ujemanja s podatki o hranilnih vrednostih (preglednica 5, 
poglavje 3 Eksperimentalni del), obe olji imata namreč podoben delež nenasičenih maščob, t.j. 
skupaj 84 g/100 g olja. 
Vrednosti jodovega števila sta bili za oba vzorca podobni, zato sem se odločila metodo preveriti 
še na vzorcu bučnega olja, ki ima po literaturnih podatkih jodovo število med  
117–130 g/100 g [15] in se s tem bistveno razlikuje od oljčnega in arašidovega olja. Vrednost 
IV bučnega olja sem po enaki metodi določila na (118,2 ± 0,6) g/100g olja in s tem potrdila 
ustreznost metode. 
  
 
61 
5 Zaključek 
V tej magistrski nalogi sem raziskovala termično stabilnost dveh vzorcev jedilnih olj – oljčnega 
in arašidovega. Uporabila sem tehnike termične analize in sicer TGA–DSC in DSC za 
določanje OIT, vzorcem sem določila tudi jodovo število, ki je merilo za stopnjo nenasičenosti. 
Iz TGA–DSC meritev oljčnega olja sem ugotovila, da je le-to v zračni atmosferi pri vseh 
hitrostih razpadalo večstopenjsko, v dušikovi atmosferi pa je potekel popoln razpad pri vseh 
hitrostih v eni stopnji. Temperatura začetka razpada oljčnega olja se v zraku pomika k višjim 
temperaturam z večanjem hitrosti segrevanja. Pri 5 K/min je začetek razpada pri 174 °C in se 
postopoma poviša za 36 °C. Pri večjih hitrostih segrevanja je prišlo tudi do združevanja prvih 
dveh stopenj razpada v zračni atmosferi. V dušiku prav tako opazimo povišanje temperature 
razpada z večanjem hitrosti segrevanja, le-ta se poviša za 28°C, iz 242 °C pri 5 K/min do 
270 °C pri 50 K/min. Primerjava vrednosti začetnih temperatur razpada oljčnega olja pokaže 
trend manjšanja temperaturne razlike med zračno in dušikovo atmosfero z večanjem hitrosti 
gretja, ki bi ga pripisala manjšemu času, ki je na voljo za začetno oksidacijo olja v zraku pri 
najvišjih hitrostih. 
Tudi arašidovo olje v obeh atmosferah popolnoma razpade. Prav tako se viša temperatura 
začetka razpada s hitrostjo gretja v obeh atmosferah; v zraku je temperaturna razlika med 
najnižjo in najvišjo hitrostjo gretja 52 °C, v dušiku pa je ta razlika 46 °C. Temperature prevoja 
v prvi stopnji razpada v zraku naraščajo z večanjem hitrosti gretja. Razlika v temperaturah točk 
prevoja med zračno in dušikovo atmosfero se z večanjem hitrosti gretja zmanjšuje, pri 5 K/min 
znaša 106 °C, pri 50 K/min pa le še 37 °C. To razliko bi prav tako kot pri oljčnem olju pripisala 
manjšemu času, ki je na voljo za začetno oksidacijo olja v zraku pri najvišjih hitrostih. 
Potek razpada olja je posledica različnih reakcij, ki potekajo v različnih atmosferah. V zračni 
atmosferi v prvih dveh stopnjah poteka oksidativni razpad prvotnih kisikovih organskih spojin 
(gliceridi, proste nasičene maščobne kisline...) do manjših organskih molekul – hlapnih kislin, 
ogljikovega dioksida in ogljikovega monoksida. V zadnji stopnji pa poteka zgorevanje v prvih 
dveh stopnjah nastalih ogljikovih spojin iz pretežno nenasičenih komponent. 
Iz primerjave TGA krivulj med oljčnim in arašidovim oljem, posnetih v obeh atmosferah s 
hitrostjo 5 K/min opazimo, da je krivulja za arašidovo olje v zraku v prvi stopnji pomaknjena 
k nekoliko višjim temperaturam (za 17 °C) kot krivulja za oljčno olje, kjer se prične razpad 
olja pri 174 °C. To pomeni, da je pri teh pogojih merjenja vzorec arašidovega olja bolj termično 
stabilen, najverjetneje zaradi drugačne sestave lahko oksidirajočih se organskih spojin ali večje 
količine večkrat nenasičenih maščob (oz. več dvojnih vezi) v našem vzorcu arašidovega olja 
kot v oljčnemu olju. Slednje lahko potrdimo s podobnostjo poteka krivulj v dušikovi atmosferi, 
saj v le-tej nenasičenost ne vpliva na potek razpada olja. 
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Izrisala sem tudi DIFTG krivulje, ki ponazarjajo razliko med TGA krivuljo v zraku in TGA 
krivuljo v dušiku. Negativne vrednosti na DIFTG krivulji pomenijo, da je izguba mase v zraku 
večja kot je izguba mase v dušiku, pozitivne vrednosti pa, da se spojine, ki se težje oksidirajo, 
kopičijo v tekoči fazi. V prvi stopnji izgube mase v zraku, pri nižjih temperaturah, začnejo 
razpadati in hlapeti lažje oksidirane komponente olj (nasičene maščobe in lažje oksidirane 
spojine, ki so nastale iz nenasičenih maščob), saj so le-te termično manj stabilne kot originalne, 
neoksidirane komponente olj. Težje oksidirane komponente, ki v glavnem nastanejo pri 
oksidaciji večkrat nenasičenih maščob, ostanejo v tekoči fazi in termično razpadejo oz. 
izhlapijo v drugi stopnji TGA krivulje v zraku, torej pri višjih temperaturah od prvotnih 
sestavin olja zaradi njihove večje termične stabilnosti. 
Tudi vrednost OIT pri 160 °C sta si podobni za oba vzorca. Pri teh pogojih merjenja se je oljčno 
olje izkazalo za bolj stabilno v oksidativnih pogojih, saj je bila vrednost OIT več kot minuto 
višja od vrednosti OIT za arašidovo olje. 
Jodovo število za oba vzorca, določeno v tej magistrski nalogi, se ujema s podatki iz literature. 
Vrednosti med vzorcema arašidovega in oljčnega olja sta si bili zelo podobni, 88,8 za oljčno 
olje in 88,6 za arašidovo olje. Iz tega rezultata bi težko sklepali, katero olje ima več dvojnih 
vezi. 
Ugotovila sem, da so razlike v TGA krivuljah, OIT vrednostih in IV med oljčnim in arašidovim 
oljem majhne, kar lahko pripišemo podobni sestavi analiziranih olj. Na osnovi  poteka TGA 
krivulj bi lahko sklepali, da ima vzorec arašidovega drugačno sestavo lahko oksidirajočih se 
organskih spojin kot oljčno, saj je v zraku bolj termično stabilno. V prvi stopnji termičnega 
razpada namreč potekata dva procesa: poleg izgube mase vzorca kot posledica hlapnih lahko 
oksidiranih komponent se postopoma veča masa vzorca zaradi vezave kisika na dvojne vezi v 
težjih nenasičenih maščobah. DIFTG krivulje kažejo na večji delež oksidiranih komponent, ki 
izvirajo iz nenasičenih maščob v tekoči fazi pri oljčnem olju. Metoda OIT pri 160 °C na drugi 
strani pokaže oljčno olje kot bolj stabilno pri teh pogojih, ampak sta si vrednosti zelo podobni. 
Vrednost IV rahlo favorizira oljčno olje v deležu nenasičenih maščob. Ker pa so razlike tako 
majhne, bi bile lahko posledica napake pri meritvi ali določevanju stopenj.  
Vzorec oljčnega olja je bil primer ekstra deviškega oljčnega olja, ki se prideluje s hladnim 
stiskanjem in je nerafinirano, vzorec arašidovega olja pa je bil primer rafiniranega arašidovega 
olja. Za potrditev in boljši prikaz razlik med olji z različno stopnjo nenasičenosti bi bilo 
potrebno izvesti analize še na vzorcih drugih olj, ki se bolj razlikujejo od oljčnega in 
arašidovega, primerno za primerjavo bi bilo kokosovo olje, ki je sestavljeno pretežno iz 
nasičenih maščobnih kislin. Za nadaljnje raziskave bi bilo smiselno podobne meritve – tako 
termično analizo in določanje jodovega števila – izvesti tudi na rafiniranem oljčnem in hladno 
stiskanem nerafiniranem arašidovem olju in rezultate primerjati z rezultati v tej magistrski 
nalogi. 
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